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Oescription 

L'invention resulte de travaux de recherches 
effectues au Centre de Recherches sur les 
Macromolecules de Strasbourg (CNRS). Elle 5 
concerne la composition et ia preparation des 
gels gonflables d I'eau, et plus particulidrement 
celles des gels de ce type, ou hydrogels, qui sont 
susceptibles de se presenter sous une forme 
amorphe, transparente. iq 

Les hydrogels transparents presentent une 
grande utilite en ophtalmologie, dans la 
fabrication des lentllles de contact. Mais, cette 
application, specialement avantageuse. n'est pas 
pour autant la seule de ces materiaux. /5 

L'invention s'est interess^e tout specialement d 
la mise au point d'hydrogels combinant un 
gonf lement d I'eau important avec de bonnes 
proprl6t6s m6caniques, qui soient en outre 
compatibles avec les tissus biologiques, de 20 
mamere a pouvoir dtre utilies; avec profit dans 
diverses applications medicales, notamment en 
obst§trique, en ophtalmologie, et comme insert 
destine d relarguer progressivement un 
medicament pr^alablement incorpore dans le gel. 2S 
La possibility Tobtenir des hydrogels 
transparents* d'une maniere contr6I6e et 
reproductible, repr^sente un atout 
suppfementaire, pour les applications comme 
lentilles de contact, par exemple. 

Dans cette optique, l'invention propose des 
gels gonf lant a I'eau, d base de polyurethanes, 
qui sont pr6par6s selon une technique speciale. 
Par leur nature chimique, its b6neficient d^ja de 
la compatibiiite avec les tissus biologiques et 35 
d'un faible retrait en cours de fabrication, 
pendant fa polymerisation des constituants de 
ddpart, niais en outre, la technique speciale 
proposee permet d'accroTtre le taux de 
gonflement des gels h l'§quilibre dans I'eau pour 40 
de bonnes proprietes mecaniques. de combiner 
ces qualites dans des gels transparents, de 
faciliter la production de ces gels sous forme de 
pieces de dimensions determlnees, et d'assurer 
une bonne reproductibilite dans la forme, les 45 
dimensions, la transparence, et d'une maniere 
g^nerale dans la structure et les proprietes des 
produitsobtenus. 

L'invention a ainsi pour objet un hydrogel de 
polyur6thane, caracterise en ce qu'il est constltu6 50 
par un polyurethane de polyoxyethylene obtenu 
par une reaction de reticulation par un isocyanate 
polyfonctionnel. effectuee sur le polyoxyethylene 
en solution dans un solvent non aqueux. 

Elle a aussi pour objet un proc6d6 de 55 
fabrication d'hydrogels, caract6rise en ce que 
Ton assure la rdticulation de polyoxyethylene par 
un polyisocyanate en operant dans un milieu 
solvent non aqueux du polyoxyethylene, 
sensiblement non reactif d I'dgard du 60 
polyisocyanate. 

Les polyoxy6thylenes sont des polymeres de 
poids moleculaires variables, contenant le motif 
repetitif -CH2 - CH2O-, resultant de (a 
polymerisation de I'^thanal ou de I'addition d'un 65 



compose a hydrogdne actif sur I'oxyde 
d'6thylene. lis renferment des f onctions 
rSactives, le plus souvent des fonctions alcool, 
sur lesquelfes viennent se condenser les groupes 
isocyanate - N « CO des polyisocyanates en 
formant des groupesurethane - 0 - CO - NH 
D'une maniere g6nerale, les constituants 
intervenant dans la formation du materiau 
polym6rique constituent le gel, peuvent etre 
choisis en fonction des connaissances que 
possedent les chimistes sur les reactions de 
polymerisation et de reticulation par les 
isocyanates polyfonctionnels, mis en presence 
d'un polymere initial porteur de groupes 
hydroxyle libres, II est notamment connu que la 
reticulation demande que les constituants 
presentent des fonctionnalites dtfferentes, I'un 
en nombre de fonctions alcool par molecule, 
Tautre en nombre de fonctions isocyanate. De 
meme, I'lsocyanate utilise comporte au moins 
deux fonctions - N « CO, avantageusement sur 
un radical allphatique d'au moins 4 atomes de 
carbone ou sur un radical aromatique. 

Dans un mode de mise en oeuvre prefere, on 
utilise un triisocyanate, de type aliphatlque ou 
aromatique, et un polyoxyethylene contenant au 
moins deux hydroxyles par molecule. L'exemple 
le plus courant est alors le polyoxyethylene 
bif onctionnel qui resulte de I'addition d'oxyde 
d'ethylene et d'ethylene-glycoL Si. en variants, 
on utilise le mSme polyoxyethylene avec un 
diisocyanate, il est alors souhaitable d'ajouter au 
melange un triol, en tant qu'agent de reticulation. 

On doit comprendre. par ailleurs, que si le 
polyoxyethylene est un constituant de base 
prefere pour la fabrication des hydrogels selon 
l'invention, il peut lui etre adjoint d'autres 
composes, notamment d'autres polyoxyalkyl6nes 
formant avec lui des copolymereS, en une 
proportion mineure, qui ne depassera en general 
pas 2Wo en poids. 

D'autre part, on peut incorporer au melange 
soumise la reaction des catalyseurs choisis selon 
des criteres classiques pour favoriser la 
reticulation, et la proportion de polyisocyanate 
est avantageusement determinee par rapport h la 
quantite de polyoxyethylene de base pour se 
rapprocher au mieux de la stoechiometrie. 

Conformement d l'invention, la reaction entre le 
polyoxyethylene et le polyisocyanate est 
effectuee dans un milieu solvant non aqueux, 
choisi de preference dans les composes 
depourvus de fonctions amine ou alcool, qui 
pourraient reagiravec les isocyanates. Ce peut 
etre notamment un solvent miscible h I'eau tel 
que le dimethylformamide, la methylpyrrolidone. 
le dioxanne ou un solvant non miscible a I'eau 
comme I'acetate d'ethyle ou le dichlorethane. On 
opere avantageusement en I'absence complete * 
d'eau et sous atmosphere merte. 

II est clair de ce qui precede que la reaction 
effectuee en milieu solvant conduit a un gel 
gonfie par le solvant. II suffit ensuite soit de 
deplacer le solvant par de I'eau, soit d'evaporer 
le solvant pour amener le gel e I'etat sec et le 
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mettre ensuite en presence d'eau, pour obtenir 

un hydrogel plus ou moms gonf le d'eau, 

convenantaux applications envisagees. En 

g6n§ral« ie taux de gonflement a requilibre par 

I'eau est sensiblement Ie mSme que par Ie 5 

solvant. 

Dans des conditions de mise en oeuvre 
particull6res pref6rees de I'invention, Ie 
polyoxy6thyl6ne pr6sente un poids mol6cuIaire 
compris entre 500 et 20 000, avec une pr^f^rence 10 
pour des poids moleculatres moyens compris 
entre 1000 et 10 000, et I'on realise la reaction de 
reticulation sous gaz inerte. a chaud. soit 
notamment d une temperature comprise entre 
WC et 90"* C. La quantite de solvant utilis^e peut 15 
Stre tres variable, generalement telle que la 
concentration de polyoxyethylene dans Ie 
melange soit comprise entre 5 et 80 % en poids. 
On obtient par exemple des produits satisfaisants 
pour des concentrations en polyoxyethylene de 20 
I'ordre de 20 et 50 % en poids alors que la 
quantite de solvant presente pendant la 
fabrication du gel est tres nettement inferieure a 
celle que le gel est capable de retenir a I'etat de 
gonflement a requilibre. Mais il sera souvent 25 
preferable, pour des raisons pratiques, de 
travailler a volume constant et d'utiliser 
precisement la quantite de solvant absorbee par 
le gel a Tetat gonfle. dans les conditions 
normales d'emploi, de maniere d obtenir en 
moule un produit directement form6 aux 
dimensions desirees. La concentration en POE est 
alors comprise par exemple entre 5 et 40 % en 
poids, de preference entre 7 et 20 % en poids, et 
fix6e d une valeur qui est d6termin6e au 35 
prealable, d'apr6s les proprietes du gel prepare, 
suivant la nature et les proportions des 
constituants. 

On a en outre constate que Ton a en general 
interet ^ combiner ensemble au moins deux 40 
polyoxyethylenes different par leur poids 
moleculaire. II sembte que les meilleurs produits 
sont obtenus en partant d'un melange de poids 
mol6culalre moyen compris entre 2000 et 8000, 
forme de deux polyoxyethylenes de poids 45 
moleculaires respectifs compris entre 1000 et 
6000 et entre 4000 et 10 000, avec de preference 
un ecart relativement faible entre les deux poids 
moleculaires, par exemple un ecart de I'ordre de 
1000 a 5000. 50 

11 est remarquable que le proced6 selon 
I'invention permet aussi d'obtenir des gels qui 
sont transparents. qui restent transparents 
lorsque le solvant qui les impregne est ensuite 
echange pour de I'eau. et qui ne se detruisent 55 
pas quand ils sont seches, alors que si la meme 
reaction est effectuee entre les memes 
constituants mais en masse, sans solvant, on 
obtient des produits opaques, qui a I'etat gonfle, 
restent plus ou moins opaques suivant leur 60 
epaisseur, mais trop opaques pour certaines 
applications. 

De plus, on obtient par I'invention des gels de 
bonne resistance mecanique, qui presentent une 
meilleure capacity de retention d'eau, avec taux 65 



de gonflement qui peuvent depasser 90 % en 
poids (poids d'eau par rapport au poids total du 
gel gonfle). 

L'invention sera maintenant iltustree par des 
exemples particuliers de mise en oeuvre, qui 
n'ont bien entendu aucun caract^re limitatif. On 
commencera par quelques donn^es generates 
communes aux difiPerents exemples. 

Les mat^riaux r4ticul6s selon I'invention sont 
obtenus dans ces exemples, d partir de reactions 
de polycondensation: 

- soit entre un diol. le polyoxy6thyl6ne (POE) 
HO-(CH2-CH20)rt-H. et des triisocyanates, en 
particulier un triisocyanate aliphatique, connu 
sous la denomination commerciale: Desmodur N 
75. et un triisocyanate aromatique, connu sous la 
denominaton commerciale: Desmodur L. Les 
formules avancees par le fabricant pour ces 
produits sont les suivantes: 



0 

t-NH(CH^).-NsCsO 

C-MH(CH^)^-M=C»0 \ 0 

30 8 



LI 



\ 



H=C=0 

N=CsO 
CH 



3 

NsCcO 



CH,-0-C-NH-/o>-CH 



DESMODUR N 75 DESMODUR L 

- soit entre un melange de ce dtol avec un triol, 
constitu^ ici par le trim^thylolpropane a titre 
d'exemple, et un diisocyanate, en particulier le 
diisocyanate d'hexa methylene (HMDI), les 
formules etant les suivantes: 



CH^OH 



CHj - CHj - C - CH^OH 
^CHjOH 



0 « C « N -<CH2)5-H»C«0 



TMP(trimethylolpropane} HMDI 

Purification des reactifs : 

. Les polyoxyethylenes (POE), de la Societe 
HOECHST, qui sont utilises possedent des 
masses moleculaires moyennes s'echelonnant de 
1000 a 10 000 environ. Ces polymeres ont 6t6 
purifies soit par distillation pour les ^chantillons 
dont le degre de polymerisation est inferieur a 15, 
soit par precipitation de leur solution benz^nique 
par un melange ether ethylique6ther de petrole a 
basse temperature, en general 10" C. Les produits 
obtenus sont sech6s sous vide d temperature 
ambiante jusqu'd poids constants. 

. Le triol utilise, de la Societe BAYER, est le 



3 



5 



0117768 



6 



trimethylolpropane. II se presente sous forme 
solide et est purif ie de mantere identique d celle 
des POE de degre moyen de polymdrisation 
superieura 15. 

. Le Desmodur N 75 et Ie Desmodur L sont des 5 
produits de la Societe BAYER. Leurs formules 
"iddalisees" donnees au paragraphe precedent 
laissent supposer une fonctionnalit^ 6gale d 3. lis 
sont utilises sans autre purification mais en etant 
maintenus sous argon dans une ampoule 10 
adequate afin que le pourcentage de fonctions 
.|\|s:C==0 n'evolue pas au cours du temps. 

. Le diisocyanate d'hexam^thylene (HMDl) a 
ete distni6 sous pression r^dulte (13 mm Hg) et 
conserve sous argon au r^f rigerateur. 15 

. Les solvants utilises (d I'exception des alcools 
et des solvants amines) sont en partlcuUer la 
dimethylfonmamide (DMF), la 
N.methylpyrrolidone, Tacetate d'ethyle. le 
xylene, le THF (tetrahydrofurane). le 20 
dichloro6thane. Ces solvants sont distilles deux 
fois jusqu'a €tre rendus totalement anhydres. lis 
sont conserves, apres distillation, sous argon. 

Le solvant qui a ete utilise le plus generalement 
est le dioxanne. II a ete place sur potasse puis 25 
distille surfil de sodium. A partir d'une solution 
de naphthalene-sodium, le dioxanne est 
finalement distille dans une ampoule adaptable 
au ballon de reaction (Eb » lOrC a pression 
normale). 30 

Dosage des reactifs : 

. Polyoxyethyldne (POE) ettriol 

Un dosage chimique precis des groupements 
-OH terminaux a 6t6 effectue en 2 etapes; Apres 
reaction de I'alcool sur le phosgene, on precede 35 
a une hydrolyse menagee du chloroformiate en 
presence de KOH methanolique. Le dosage du 
chlore present sous forme de chlorure de 
potassium s'effectue par addition d'une solution 
de nitrate d'argent de titre connu. On en deduit 40 
rindice d'hydroxy, le pourcentage de fonctions 
alcool et finalement la masse moleculaire 
moyenne en nombre M„ du POE, et celle du TMP, 
Le tableau resume I'ensemble des resultats 
obtenus: 45 



50 



55 



Denomination 


Indiee 


OR 


R 

n 


industrielle 


d'hydroxy 


% 




POE 1000 


111 


3.37 


1010 


2000 


62 


1,68 


1610 


4000 


33 


1,00 


3400 


6000 


20 


0,60 


5650 


10 000 


13,5 


0,111 


8250 


Trimcthyl- 








ol-propane 


1100 


33,20 


150 


H s 134 









. Desmodur N 75 et Desmodur L 

Les produits ont ete dosds apres reaction sur la 
dibutylamlne dont on titre I'exc^s par une 
solution de HCI 0,5 N. Pour le Desmodur N 75 on 
trouve que le pourcentage de-N«C~0 est de 
16,68% et pour le Desmodur L, on trouve 10,85%. 
Ces resultats impliquent que pour les produits 
utilises la fonctionnalit^ moyenne des Desmodurs 
ne correspond pas exactement aux formules 
idealisees citees prec6demment. Elle serah de 
I'ordre de 4 a 5. 



Mode opdratoire - Exemples 1^8 

La reaction de polycondensation s'effectue 
dans un ballon comprenant 5 rodages. 

Le POE prealablement purifi^ est lyophills^ 
directement dans le ballon de reaction h partir 
d'une solution benzenique pour eliminer toute 
trace d'eau. 

Quand la reaction ne s'effectue pas en masse, 
le solvent (ici dioxanne), introduit par une 
ampoule, est ajoute sous argon dans le ballon qui 
est iui-meme place dans un bain thermostate. La 
temperature est comprise entre 40° C et 90° C, et 
de preference de I'ordre de 60° C d 80° C. L'agent 
de reticulation est additlonn^ sous agitation au 
milieu reactionnel, sous pression d'argon, en 
quantity stoechiometrique (c'est-d-dire que le 
rapport NCO/OH est egal a 1, en presence ou non 
de catalyseur). 

Un prelevement est alors effectu6 dans un tube 
en verre contenant un cylindre en polypropylene 
(afin do rendre plus aise Ie demoulage du 
materiau). Ce tube, ferme par un robinet, pour le 
preserver de Tair ambiant est scelle sous vide 
pousse apres deux d^gazages successifs. Le tube 
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sceite est place dans un bain thermostate ^ la 
temperature choisie (en general 60*C) et pendant 
une duree dgalement choisie (en general 10 
jours). 

Toutes les manipulations effectuees depuis le 
debut du precede, le sont ^ I'abri total de Tair 
ambient. De plus, le mode operatoire qui vient 
d'etre decrit. s'applique d I'ensemble des 
echantillons de POE aussi bien avec les 
Desmodur N 75 et Desmodur L qu'avec le 
melange constitue par I'HMDI et le TMP. 



Exemple 1 

Composition stoechiom^trique du melange 
reactionnel: 

.ROE 10 000 10 g 

. Desmodur N 75 0,61 g 

* Solvant Dioxanne.. 40 ml 
. Concentration POE. 20% 

.Temperature 60* C 

. Pas de catalyseur 



Exemple 2 

Composition stoechiom^trique du melange 
reactionnel: 

.POE 2000 20 g 

. Desmodur N 75 5.6 g 

. Solvant Dioxanne.. 80 ml 
. Concentration POE. 20Vo 

.Temperature 60** C 

. Pasde catalyseur 



Exemple 3 

Composition stoechfom6trique du melange 
reactionnel: 

.POE 10 000 10 g 

. Desmodur N 75 0.61 g 

. Solvant Dioxanne.. 10 ml 

. Concentration POE. 50% en poids 

.Temperature 60* C 

. Pas de catalyseur 



Exemple 4 

Composition stoechtometrique du melange 
reactionnel: 

. POE 2000 20 g 

. Desmodur N 75 5,6 g 

. Solvant Dioxanne.. 20 ml 

. Concentration POE. 50% en poids 

.Temperature 60* C 

. Pas de catalyseur 
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Exemple 5 

Composition stoechiom6trique du melange 
reactionnel: 

. POE 6000 6 g 

. Desmodur N 75 0,53 g 

. Solvant Dioxanne., 12 ml 

, Concentration POE. 33% en poids 

.Temperature 60° C 

. Catalyseur (diazabicyclooctane ou DABCO, 
triethylamine, octoate stanneux. a raison de 0,1% 
^60*C) 

DABCO 6 mg 

Le point de gel apparait plus tdt que lorsqu'on 
n'emploie pas de catalyseur (6h au lieu de 22h). 



Exemple 6 

Composition stoechiometrique du melange 
reactionnel: 

. POE 6000 6 g 

. Desmodur N 75 0,53 g 

. Solvant Dioxanne.. 12 ml 

. Concentration POE. 33% en poids 

. Temperature 80** C 

. Pas de catalyseur 

Le point de gel apparait plustotque lorsqu'on 
effectue Texperience a 60* C (5h30 au lieu de 
22h). 



35 Exemple 7 



Composition stoechiometrique du melange 
reactionnel: 

. POE 2000 20 g 

. Desmodur L 8.55 g 

. Solvant Dioxanne.. 40 ml 

. Concentration POE.. 33% en poids 

. Temperature 60* C 

. Pas de catalyseur 



Exemple 8 

Composition stoechiometrique du melange 
reactionnel 

. POE 2000 20 g 

. TMP..., 1 g 

.HMDI..,37g 

. Solvant Dioxanne.. 40 ml 

. Concentration POE. 33% en poids 

, Temperature 60* C 

. Pas de catalyseur 

Dans tous les exemples qui precedent, le 
materiau obtenu est transparent lorsqu'il est 
gonfie e requittbre dans le dioxanne. II reste 
transparent lorsque le dioxanne est echange avec 
I'eau. 

De ce fait, usine ou moule a la forme 
appropriee ii constitue des lentilles de contact de 
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tres bonne quality. 

Athre de comparaison, on a utilisd les mSmes 
compositions que dans les exemples 4 et 6, mais 
en operant la reaction en masse, sans aucun 
solvent. On a alors obtenu un materiau qui est 5 
opaque torsqu'il est gonfte d requilibre dans le 
dioxanne, et qui reste opaque torsque le 
dioxanne est ^change avec de I'eau. 

10 

Exemple 9 

Surdes materiaux obtenus conformementd 
I'lnvention, en r^alisant la reticulation en milieu 15 
solvent suivant le mode operatoire d^taille 
precedemment on a effectue des mesures de 
gonf lement d requilibre et de module d'61a$ticite. 
Les gels etalent examines apr^s extraction de 
ieurs fractions solubles dans le tetrahydrof uranne 20 
h chaud et les mesures etalent repetees apres 
des echanges successifs, dans le dioxanne et 
dans Teau. 

Pour ces echanges, le produit obtenu dans le 
dioxanne est laisse a tremper dans un bain d'eau 25 
pendant 3 semaines. Deux ou trois fois par 
semaine. on augmente la quantite d'eau en 
remplapant par de I'eau fraichie le bain precedent 
qui s'est charge en dioxanne. L'echange de Teau 
par du dioxanne s'effectue de maniere similaire. 30 

La capacity de retention de dioxanne et d'eau 
est exprimee ci-apres par la teneur en poids dans 
le gel gonfle a I'equilibre. pour des gels prepares 
a diverses concentrations de POE dans le solvent 
et h partir de POE de divers poids moleculaires 35 
moyens. toujours dans le dioxanne a 60* C: 



Des r^sultats similaires sent obtenus si le 
dioxanne est remplac^ par un autre solvent en 
particulier le dim^thylfonmamide, la N- 
methylpyrrolidone, le t6trahydrofuranne, 
I'acetate d'ethyle ou le dichloroethane. 

A supposer que le solvent soit par exemple le 
dichloroethane, c'est-a-dire un solvent non 
miscible d I'eau, le gel gonfle par ce solvant 
extrait du tube scelle en fin de reaction est tout 
d'abord amene a I'^tat sec par evaporation du 
solvant en etuve, jusqu'd ce que le poids du gel 
reste constant. On met alors le gel sec en 
presence d'eau, en augmentant progressivement 
la quantity d'eau dans laquelle it baigne jusqu'^ 
Tetat de gonflement d I'equilibre. Le gel peut fitre 
decoup^ ^ toute forme appropriee de maniere 
usuelle. 



Exemple 10 

Les memes mesures que dans rexemple 9 ont 
^te eff ectuees sur des gels prepares d partir de 
melanges binatres de POE de poids moleculaires 
diff^rents, presents dans des proportions telles 
que chacun apporte le meme nombre de 
fonctions OH dans le melange. La reticulation 
etait effectuee h dans le dioxanne, d la 
concentration de 33 % en poids. 



Dioxanne 
% poids 

Concentration POE : 

20% en poids 

POE 1000 85 

POE 2000 86,4 

Concentration da POE : 

33% en poids 

POE 2000 65,5 

POE iJOOO 91,3 

POE 6000 91 

Concentration de POE : 
50% en poids 

POE 2000 79 

- POE 4000 88 

POE 6000 89 



Eau Module E^ Extractibles 

% poids dans I'eau ^ POids 



80,9 


1,58.10^ 


2, 11 


83,9 


1,09.10^ 


2,12 


82 


1 . 27. 10* 


1.29 


92.2 


2, 98. 10^ 


1.5 


92. 3 


2, 15. 10^ 


2.2 


77 


2, 33. 10^ 


0.5 


88.6 


6, 38 . 10^ 


1.7 


91 


3. '•5. 10^ 


1.82 
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Les r^sultats sont rapportes ci-apres: 





POE 




ruiuo niOxcCUJL 

moyen 


Dioxanne 
% poids 


% poids 


.lans G 
1 'eau 


% colds 


1000 


et 


2000 


1500 


80,6 


76,2 


1.85.10^ 


1. 7 


2000 


et 


4000 


3000 


86, 1 


85 


9,69.10^ 


1.19 


hOOO 


et 


6000 


5000 


88,7 


88,8 


5.58.10^ 


1.48 


6000 


et 


10000 


6000 


89,'. 


'93,2 


5.01.10^ 


1.03 


1000 


et 


4000 


250'} 


36,7 


87, i» 


9.01.10^ 


0,95 


2000 


et 


6000 


tOQO 


89.5 


VI .7 


5,30.10^ 


1.31 



Exemplell 

Les memes mesures effectuees sur un gel 
prepare a partir de la composition de I'exemple 5, 
mais avec une duree de reaction limitee a 2 jours, 
ont fourni les resultats suivants: 



Teneur cn dioxanne % poids 

Module d'eiasticlte E 
dans le dioxanne 



66.5 
1,15.10* 



Pour une temperature de reaction de 50''C. le 
point de gel apparait apres 1 1 heures (au lieu de 
6 heures a 60' C). Pour une duree de reaction de 4 
jours, on obtlent 



Teneur en dioxanne % poids "89,5 

Module d'elasttclte E- 2,*i3.iO^ 
dans le dioxanne 



Sur les gels prepares selon I'exemple 6« done 
sans catalyseur mats a 80*" C, on a obtenu les 
r6sultats suivants: 



20 



25 



30 



35 



40 



Duree de reaction : 24 h 

Teneur en dioxanne % poids 91,1 



Module d 'elasticite 
dans le dioxanne 



3.0, 10'' 



45 



7 Joura 
89.5 

5.8*1. 10^ 



50 



Exemple12 

Les gels peuvent etre prepares par moulage 
directement a la forme et aux dimensions 
d^sir^es, pour I'emploi auquel llssont destines. 
On prepare alors un melange reactionnel, 
contenant par exemple une concentration de 15% 
en poids de POE dans le dioxanne, en utilisant un 
melange de POE de poids moleculaire adapte, en 
fonctlon d'expdrimentations pr6alables, pour 
conduire a un gel capable d'absorber une teneur 
en liquidede 85% du poids total h r^quilibre. 

Apres addition de I'agent de reticulation, le 
melange est utilis6 pour/efnplir des moules 
etanches, dans lesquels on laisse la reaction se 
poursuivre pendant 10 jours d la temperature de 
70^ C. Le gel se forme en absorbent tout le solvent 
present et en occupant tout le volume des 
moules. Apres ddmoulage. le solvant est echangd 
pour de I'eau comma on Ta d^jd d^crit. 

L'ensemble des exemples donnes ci-dessus 
confirme que le precede de Tinvention permet 
d'obtenir des hydrogels transparents qui, a 
r6quilibre de gonflement dans I'eau, contiennent 
de 30 ^ 99 %. et de pr6f6rence de 60 a 95 % en 
poids d'eau, et pr6sentent un module d'6lasticit6 
de I'ordre de IQS a a.lO"* dyne/cm2. Pour des gels 
tyoiques capables de retenir de 70 a 97 % en 
poids d'eau, le taux de matiere extractible 
susceptible de passer en solution dans I'eau est 
inferieur a 5% en poids dans tous les cas, et 



55 



60 



65 



1 
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g6n6ralement inf erteur a 3 Q/b en polds. 
^ Mais naturellement, Tinvention n'est en rien 
limitee par les conditions particuli^res pr^cis^es 
dans le cadre des examples qui ont ete 
speclatement decrits. 
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1. Hydrogel de pofyur6thane, caracteris6 en ce 
qu'il est constitue par un polyurethane de 
polyoxyethylene obtenu par une reaction de 
reticulation par un isocyanate poiyfonctionnel, 

eff ectuee sur te polyoxyethylene en solution dans IS 
un solvant non aqueux. 

2. Hydrogel selon la revendication 1. 
caracterise en ce que le polyoxyethylene 
presente deux fonctions alcool par molecule, 
I'isocyanate polyfonctionnel etant alors un 20 
triisocyanate. 

3. Hydrogel selon la revendication 1, 
caracterise en ce qu'il est produit a partir d'une 
composition comprenant un polyoxyethylene 
presentant deux fonctions alcool par molecule, 25 
un diisocyanate et un agent de reticulation 

constitue par un trio!. 

4. Hydrogel selon la revendication 1, 2 ou 3« 
caracterise en ce qu'il est transparent et contient 

de 30 a 99%. et de preference de 60 a 95<to 30 
envolume d'eau h son equilibre de gonflement 
dans I'eau, et en ce qu'il presente alors un 
module d'eiasticite de I'ordre de 10^ a 3.10^ 
dyne/cm2 

5. Precede de fabrication d'un hydrogel selon 35 
I'une quelconque des revendications 1 h 4, 
caracterise en ce que Ton assure la reticulation 

du polyoxyethylene par le polyisocyanate. en 
operant dans un milieu solvant non aqueux du 
polyoxyethylene, sensiblement non r6actif a 40 
regard du polyisocyanate. 

6. Precede selon la revendication 5, caracterise 
en ce qu'il comporte ensuite le gonflement du gel 
par de I'eau en remplacement du solvant. 

7. Precede selon la revendication 5, caracterise 45 
en ce que le polyoxyethylene presente un poids 
moleculaire compris entre 500 et 20 000, avec une 
preference pour des poids moieculaires moyens 
compris entre 1000 et 10 000. 

8. Precede selon la revendication 5. 6 ou 7, SO 
caracterise en ce que la concentration de 
polyoxyethylene dans le melange en solution 

dans te solvant est comprise entre 5 et 80 % en 
poids. 

9. Precede selon I'une quelconque des 55 
revendications 5 a 8. caracterise en ce que le 

solvant est choisi parmi le dimethylformamide, la 
N-methylpyrrolidone. le tetrahydrofurane. le 
dioxanne. {'acetate d'ethyle. le dichloroethane. 

10. Precede selon Tune quelconque des 60 
revendications 5 e 9, caracterise en ce que le 
melange est mis a reagir en moules avec une 

quantite de solvant correspondent sensiblement 

a celle qui contient te gel forme d I'etat de 

gonflement a I'equilibre. 65 



11. Articlesconstitues en un hydrogel de 
polyurethane presentant les caracterlstlques de 
I'une quelconque des revendications 1 a 4 ou 
fabriques par le precede selon Tune quelconque 
des revendications 5 a 10. 

12. Articles selon la revendication 11. realises 
sous forme de lentilles de contact 



Patentanspruche 

1. Polyurethan-Hydrogel. dadurch 
gekennzeichnet, da& es besteht aus einem 
Polyurethan von Polyoxyethylen, letzteres 
erhalten durch eine Vernetzungsreaktion von 
einem polyfunktionetlem tsocyanat. 
herbeigef uhrt uber dem in einem nicht-wi&rigen 
Ldsungsmittel gelosten Polyoxyethylen. 

2. Hydrogel nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, da& das Polyoxyethylen zwei 
Hydroxylgruppen pro Molekul aufweist und daS 
das polyf unktionelle Isocyanat dagegen ein 
Triisocyanat ist. 

3. Hydrogel nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet. da& es hergestellt wird 
ausgehend von einer Zusammenstellung aus 
Polyoxyethylen. welches zwei Hydroxylgruppen 
pro Molekul aufweist, Diisocyanat und einem 
Vernetzungsagenz, bestehend aus einem TrioL 

4. Hydrogel nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, da& es durchsichtig ist und dal^ 
zu 30 bis 99 Vol.-o/o, vorzugsweise 60 bis 95 VoL- 
%, aus Wasser besteht, wobei sich dieser Gehalt 
durch ein Anquell-Gleichgewicht in Wasser 
einstellt, und dadurch gekennzeichnet, daQ es 
einen Elastizitatsmodul in der Gro&enordnung 
von 1 05-3.106 dyn/cm2 aufweist (Si-Dimension: 
10^-3.105 N/m2). 

5. Verfahren zur Hersteltung eines Hydrogels 
nach wenigstens einem der Anspruche 1 - 4, 
dadurch gekennzeichnet daft man die 
Vemetzung von Polyoxyethylen durch das 
Polyisocyanat sichert, indem man in einem nicht- 
wa&rigen Milieu von Polyoxyethylen arbeitet, das 
im wesentlichen nicht mit dem Polyisocyanat 
reagiert. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, da& es den Verfahrensschritt 
umfaSt, nach dem Anquellen des Gels durch 
Wasser das Losungsmittel zu ersetzen. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, da& das Polyoxyethylen ein 
Molekulargewicht zwischen 500 und 20.000 
aufweist, mit einem bevorzugten Berelch des 
mittleren Motekulargewichtes zwischen 1.000 und 
10.000. 

8. Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet. da& die 
Polyoxyethylen-Konzentration in der Im 
Losungsmittel in Losung befindlichen Mischung 
zwischen 5 bis 80 Gew.-% betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 5 - 8, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Losungsmittel 
ausgewahit wird unter Dimethylformamid, N- 
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Methylpyrrolidon, Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Ethylacetat Oder Dichlorethan. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 
9. dadurch gekennzeichnet. daS die Mischung zur 
Reaktion in GieBformen mit einer Menge an 5 
Losungsmitteln versetzt wird, das im 

wesentlichen dem entsprlcht, das das Gel 
enthalt. das beim Gleichgewichts-Anquellen 
gebitdet wird. 

1 1 . Gegenstande, bestehend aus Polyurethan- 10 
Hydrogel. die die Merknnale entsprechend einem 

der Anspruche 1 - 4 zeigen Oder die gema& den 
Verfahren nach einem der Anspruche 5 - 10 
hergestellt werden. 

12. Gegenstande nach Anspruch 11, die in Form 15 
einer Kontaktlinse verwirklicht sind. 



dimethyl-formamide, N-methyl-pyrrolidone, 
tetrahydrofuran, dioxan. ethyl acetate, 
dichloroethane. 

10. Process according to any one of claims 5 to 
9, characterized in that the mixture is placed to 
react in moulds with a quantity of solvent 
corresponding substantially to that which the 
formed gel contains In the swollen state at 
equilibrium. 

11. Articles consisting of a polyurethane 
hydrogel having the characteristics of any one of 
claims 1 to 4 or manufactured by the process 
according to any one of claims 5 to 10. 

12. Articles according to claim 11, produced in 
the form of contact lenses. 



Claims 20 

1. Polyurethane hydrogel. characterized in that 
it is constituted by a polyoxyethylene 
polyurethane obtained by a reaction of 

crosslinking with a polyfunctional isocyanate. 25 
carried out on the polyoxyethylene In solution in 
a non-aqueous solvent. 

2. Hydrogel according to claim 1, characterized 
in that the polyoxyethylene contains two alcohol 
groups per molecule, the polyfunctional 30 
isocyanate then being a triisocyanate. 

3. Hydrogel according to claim 1, characterized 
in that it is produced from a composition 
comprising a polyoxyethylene containing two 

alcohol groups per molecule, a diisocyanate and 35 
a cross-linking agent consisting of a triol. 

4. Hydrogel according to claim 1, 2 or 3, 
characterized in that it is transparent and 
contains from 30 to 99 0/0 and preferably from 60 

to 95 0/0 by volume of water at its swelling 40 
equilibrium in water, and that it has in this case 
an elasticity modulus of the order of 105 to 3,10^ 
dyne/cm2. 

5. Process for manufacturing a hydrogel 
according to any one of claims 1 to 4, 45 
characterized in that crosslinking of the 
polyoxyethylene is produced by the 
polyisocyanate, the operation being carried out in 

a non-aqueous solvent medium for 

polyoxyethylene, which is substantially 50 

unreactive towards the polyisocyanate. 

6. Process according to claim 5. characterized 
in that it then comprises the swelling of the gel 
with water as a replacement for the solvent. 

1. Process according to claim 5, characterized 55 
in that the polyoxyethylene has a molecular 
weight between 500 and 20,000, with a 
preference for average molecular weights 
between 1,000 and 10,000. 

8, Process according to claim 5, 6 or 7. 60 
characterized in that the concentration of 
polyoxyethylene in the mixture dissolved in the 
solvent is between 5 and 80 % by weight. 

9. Process according to any one of claims 5 to 

8, characterized in that the solvent is chosen from 65 
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